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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Organoalkoxysiloxanen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein spezielles Verfah- 
ren zur kontinuierlichen Herstellung eines Gemischs von 
Organoalkoxysiloxanen, ausgehend von (i) einem Orga- 
notrich\orsi\an oder einem Gemisch von Organotrichlor- 
silanen oder einem Gemisch aus mindestens einem Orga- 
notrichlorsilan und Tetrachlorsilan, (ii) Wasser und (iii) Al- 
kohol. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung Gemische von 
Organoalkoxysiloxanen, die nach dem kontinuierlichen 
Verfahren erhaltlich sind sowie die Verwendung solcher 
Gemische. 



CO 
CO 

to 
o 



LU 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 03.02 102 200/586/1 



21 



i 



• t 

DE 100 56 343 A 1 

Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfmdung belrifTi ein spezielies Verfahren zur Herstellung von Organoalkoxysiloxanen. Gemi- 
sche von Organoalkoxysiloxanen, die nach diesem Verfahren erhaltlich sind, sowie die Verwendung solcher Gemische. 
5 [0002] Es ist lange bekannt, ein Organoalkoxysilan durch Veresterung eines Organochlorsilans mil einem Alkohol her- 
zustcllcn. 

[0003] Es ist fcrncr bckannu Orthokiesclsaurctctraalkylestcr odcr deren Oligomcre durch Veresterung aus Tctrachlor- 
silan oder aus oligomeren Chlorsiloxanen herzustellen DE 27 44 726 C2. Bei diesem Verfahren kann gleichzeitig mit der 
Veresterung oder im AnschluB an die Veresterung eine Oligomerisierung durch definierte Wasserzusatze durchgefuhrt 
io werden. 

[0004] Aufgrund des unterschiedlichen Hydrolyse- bzw. Kondensationsverhaltens von monomerern Edukt und den da- 
bei entstehenden Folgeprodukten ist die Reaktionsfuhrung zur gezielten HerstelJung oligomerer Kieselsaureester auBerst 
schwierig, insbesondere wenn angestrebt ist, Veresterung, Hydrolyse und Kondensation gleichzeitig bzw. konunuierlich 
und groBtechnisch zu betreiben. 
15 [0005] Daruber hinaus sollen so erhaltene Sysieme moglichst lagerstabil sein, d. h., ihre physikalischen sowie chemi- 
schen Eigenschaften, wie Oligomeren verteilung und Viskositat, moglichst lange beizubehalten. 

[0006] DE 28 09 87 1 C2 offenbart ein Verfahren zur partiellen Hydrolyse von Orthokieselsaure-tetra-(alkoxyalkyl)- 
ester, wobei man die Gesamtmenge an Wasser, die zur gezielten Teilhydrolyse erforderlich ist, bereits zu Beginn der Um- 
setzung mit dem Ester vermischt. 

20 [0007] EP 0 518 057 lehrt ein Verfahren zur gezielten Herstellung von Organoalkox ysilanen durch Kondensation oder 
Cokondensation von Vinyl- und/oder Alkylaikoxysilanen in Gegenwart eines Katalysators, wobei die berechnete Was- 
sermenge in Losung der 0,2- bis 8fachen Gewichismenge an Methanol oder Ethanol eingeselzt wird. 
[0008] Femer beschreibt EP 0 814 110 Al (O.Z. 5063) ein Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von C3- bis 
C l8 -Alkyltrialkoxysiloxanen durch gezielte Kondensation entsprechender Alkylalkoxysilane in Gegenwart von Chlor- 

25 wasscrstoff (HQ), wobei man mehr als I Mol Wasser pro Mol Silicium zur Hydrolyse bzw. Kondensation des Alkoxy- 
silans vcrwendet. 

[0009] EP 0 579 453 A2 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von Alkylalkoxysiloxanen, insbesondere auf Basis von 
Isobutyltrimethoxysilan (IBTMO), wobei fiir die gezielte Hydrolyse 0,1 bis 0,6 Mol Wasser pro Mol Alkoxysilan einge- 
setzt werden. Hierbei entstehen alkoholhaltige Gemische, die einen hohen Anteil an Silanmonomer, d. h. Edukt enthal- 
30 ten, wodurch das Produkt bei Applikation einen hohen Anteil an fluchtigem Monomer aufweist und daruber hinaus einen 
niedrigen Flammpunkt besitzt. 

[0010] Weiterhin ist aus J. Organometallic Chem. Bd. 489 (1995) eine diskontinuierliche Methode zur Hydrolyse von 
Tsopropyltrimethoxysilan zu entnehmen. 

[0011] US 5 1 12 393 (= WO 92/06101) offenbart losemittelfreie Organoalkoxysiloxane mit 2 bis 9 Si-Einheiten zur 
35 wasserabweisenden Ausstattung von mineralischen Baustoffen, wobei dem Siloxan zur Verbesserung der abweisenden 
Eigenschaften fluororganische Verbindungen zugesetzt werden konnen. Als Organogruppen sind dem US-Patent 
5 112 393 u. a. Ci - bis C3o-Alkyl/Cycloalkyl/Arylalkyl/Alkaryl oder deren Mischungen, ferner olefinische bzw. mit He- 
teroatomen oder Flu oratomen substituierte Organogruppen zu entnehmen. Insbesondere werden Siloxane mit C4-bis Cg- 
Alkylgruppen und einem Oligomerisierungsgrad von 2 bis 4 hervorgehoben, wobei l,3-di-n-Octyl-l,l,3,3-telramethox- 
40 ydisiloxan und l,3-di-n-Octyl-l,l,3,3-teU-aethoxydisiioxan als bevorzugt herausgestellt werden. Auch deren Herstellung 
erfolgt diskontinuierlich. Daruber hinaus ist die gezielte Herstellung dieser Disiloxane aufwendig und teuet 
[0012] Weiterhin ist aus US 5 543 173 eine Methode zur gezielten Hydrolyse von Alkoxysilanen bekannt, wobei das 
Produkt einen erhcblichen Anteil an Hydrolysealkohol bzw. dcutlichc Mcngcn an Loscmittcl, wic Toluol, Mctylisobutyl- 
kcton (MIBK), aufweist. Als Edukte offenbart US 5 543 173 Organoalkoxysilanc mit Organogruppen, wic Aminoalkyl, 
45 Di aminoalkyl, beispielsweise N-2-Aminoethyl-3-aminopropyl, Vinyl, C6- bis C2o-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, 
i-Propyl, n-Butyl, insbesondere Octyl, Halogenalkyl, Methacryloxyalkyl oder Mercaptoalkyl. Auch hier werden Alkoxy- 
silane eingesetzt, die in einem gesonderten Verfahren durch Veresterung der jeweiligen Chlorsilane mit einem Alkohol 
erhaltlich sind. Solche diskontinuierlichen, tiber mehrere Verarbeitungsstufen durchgefiihrte Verfahren sind in der Regel 
aufwendig und kostenintensiv. 

50 [0013] Es ist ferner hervorzuheben, daB jedes solcher Organoalkoxysilane einschlieBlich entsprechender oligomerer 
Siloxane ein anderes Hydrolyse- bzw. Kondensations vernal ten besitzt und daher auch die Durchfiihrung solcher \ferfah- 
ren im ProduktionsmaBstab erheblich erschwert. 

[0014] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein moglichst wirtschaftliches Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Herstellung von Organoalkoxysiloxanen hereitzustellen. 

55 [0015] Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemaB entsprechend den Angaben der Patentanspruche gelost. 

10016] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB man in einfacher und wirtschaftlicher Weise Organoalkoxysiloxane 
aus einem Organochlorsilan oder aus einem Gemisch von Chlorsilanen, einer definierten Menge Wasser und einem Al- 
kohol in einem kontinuierlichen Verfahren herstellen kann, wenn man in einer erslen Verfahrensstufe, beispielsweise ei- 
nem Ruhrkessel oder einer Reaktionskolonne, die Komponenten (i) Organotrichlorsilan oder ein Gemisch aus Organo- 

60 trichlorsiianen, vorzugsweise A Iky ltri chlorsilane, insbesondere n-Propyltrichlorsilan und/oder Vinyltrichlorsilan, oder 
ein Gemisch aus mindestens einem Organotrichlorsilan und Tctrachlorsilan, (ii) Wasser, gccignctcrwcisc vollcntsalztcs 
Wasser, und (iii) Alkohol, vorzugsweise Methanol und/oder Ethanol, in einem molaren Vcrhaltnis (i) : (ii) : (hi) von 
1 : (0,59 bis 0,95) : (0,5 bis 100), vorzugsweise 1 : (> 0,6 bis 0,9) : (1 bis 3), besonders vorzugsweise 1 : (0,65 bis 
0,85) : (1 bis 3), vorteilhaft unter Durchmischung, zusammenbringt, bei einer Temperatur von 0 bis 150°C, vorzugsweise 

65 von 20 bis 70°C, besonders bevorzugt bei 40 bis 60°C, reagieren laBt, gleichzeitig iiber die Gasphase HC1 aus dem Sy- 
stem entfernt (Abgas) und das Rohprodukt nach einer mittleren Verweilzeit von 0,5 bis 180 Minuten, vorzugsweise 1 bis 
60 Minuten, besonders vorzugsweise 4 bis 30 Minuten, gegebenenfalls iiber einen Vorwarmer, in die Reakdons-Destil- 
lationskolonne der zweiten Verfahrensstufe uberfuhrt, um die Reaktion auf der Kolonne zu vervollstandigen, vorzugs- 
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weise dabei eine zusatzliche, d. h. weitere Menge an Alkohol in einera molaren Verhaltnis (i) : (iii) von 1 : (0,1 bis 100), 
vorzugsweise 1 : (0,5 bis 10), besonders vorzugsweise 1 (1 bis 3). einspeist, hier als Kopfprodukt Alkohol und HC1 ab- 
fiihrt und die Organoalkoxysiloxane als Sumpfprodukt, d. h. als Konzenirai in Form eines Gemischs, gewinnt, wobei 
man in der ersten Stufe die Edukte in einer Menge aufgibt, wie man Produkt aus der zweiten Stufe entnimmt bzw. Abgas, 
wie HC1 und geringe Mengen an Chloralkyi, abflihrt. Die Sumpftemperatur der Reaktions-Destiliationskolonne betragt 5 
gccignctcrwcisc 50 bis 200°C, vorzugsweise 100 bis 180°C, besonders vorzugsweise 150 bis 170°C 
[0017] Nach dem vorlicgcndcn Vcrfahrcn kann man in einfachcr und besonders wirtschaftlichcr Weise Organoalkoxy- 
siloxangemische vorteilhaft in kontinuierlicher Fahrweise herstellen. Insbesondere ist das erfindungsgemafie Verfahren 
fur die groBtechnische Anwendung geeignet. 

[0018] GegensLand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur kontinuierlichen Ilerstellung eines Gemi- 10 
sches von Organoalkoxvsiloxanen der allgemeinen Formel I 

7 T 

R'0-[Si- 0-] m -[Si- 0-] n R* (I), 
OR 1 OR' 

worin Gruppen R und R" gleich oder verschieden sind und Methyl, Ethyl, Vinyl, n-Propyl, i-Propyl, y-Chlorpropyl, n- 
Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, n-Hexyl, i-Hexyl, n-Heptyl, i-Heptyl, n-Octyl, i-Octyl, Hexadecyl, Octadecyl oder Al- 20 
koxy, d. h. beispielsweise Methoxy oder Elhoxy, bedeuten, R' eine Methyl- oder Ethylgruppe oder gegebenenfalls ein 
WasserstofTatom darstellt, n und m gleich oder verschieden sind und eine Zahlen von 0 bis 20 darsteilen, mit der MaB- 
gabe (n + m) > 2, indem man in einer ersten Verfahrensstufe die Komponenten (i) Organotrichlorsilan oder ein Gemisch 
aus Organotrichiorsiianen oder ein Gemisch aus mindestens einem Organotrichlorsilan und Tetrachlorsiian, (ii) Wasser 
und (iii) Alkohol, in einem molaren Verhaltnis (i) : (ii) : (iii) von 1 : (0,59 bis 0,95) : (0,5 bis 100) zusammcnbringt, bci 25 
einer Tcmpcratur von 0 bis 150°C rcagicrcn laBt, gleichzcitig Chlorwasscrstoff aus dem System entfemt und Rohprodukt 
nach einer mittleren Verweilzeit von 0,5 bis 180 Minuten anteilig in die Reaktions-Destiliationskolonne der zweiten Ver- 
fahrensstufe uberfuhrt, hier ftiichtige Komponenten als Kopfprodukt abflihrt und die Organoalkoxysiloxane als Sumpf- 
produkt erhalt, wobei die Reaktions-Destiliationskolonne der zweiten Verfahrensstufe bei einer Sumpftemperatur von 50 
bis 200°C betrieben wird. 30 
[0019] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind femer Gemische linearer, cyclischer und/oder netzartiger Organo- 
alkoxysiloxane gemaB Formel I, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich sind. Unter linearen, cyclischen 
und/oder netzartigen Organoalkoxysiloxanen sollen hier insbesondere Strukturen mit einem mittleren Oligomerisie- 
rungsgrad von 2 bis 30, vorzugsweise von 3 bis 8, besonders bevorzugt von 4 bis 6, verstanden werden. 
[0020] Daruber hinaus kann das als Sumpfprodukt nach dem vorliegenden, kontinuierlichen Verfahren erhaltliche Ge- 35 
misch aus Organoalkoxysiloxanen gegebenenfalls einen geringen bzw. noch meBbaren Anteil monomeres Organoalk- 
oxysilan enthaiten. 

[0021] Vorzugsweise setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren als Chlorsilane Tetrachlorsiian, M ethyl trie h lor si- 
lan, Vinyltrichlorsilan (VTCS), Ethyltrichlorsilan, n-Propyltrichlorsilan (n-PTCS), i-Propyllrichlorsilan (i-PTCS), y- 
ChlorpropylLrichlorsilan, i- Butyl trie hlorsilan (i-BTCS), n-Butyltrichlorsiian (n-BTCS), Pentyltrichlorsilan, Hexyllri- 40 
chlorsilan, Heptyltrichlorsilan, n-Octyltrichlorsiian (n-OCTCS), i-Octyltrichlorsilan (i-OCTCS), Hexadecyltrichlorsiian 
sowie Octadecyltrichlorsilan ein. 

[0022] Ferner wird als Komponentc (iii) Methanol oder Ethanol bevorzugt cingesctzt. 

[0023] Dabei werden im erfindungsgemaBen Verfahren die Komponenten (i), (ii) und (iii) in der ersten Verfahrensstufe 
vorzugsweise von 1 : ( > 0,6 bis 0,9) : (1 bis 3), insbesondere in einem molaren Verhaltnis von 1 : (0,8 bis 0,85) : (1,5 bis 45 
2,5) eingesetzt. 

[0024] Die mittlere Verweilzeit der Komponenten in der erfindungsgemaBen ersten Verfahrensstufe betragt 0,5 bis 1 80 
Minuten, vorzugsweise 1 bis 60 Minuten, besonders vorzugsweise 4 bis 30 Minuten, wobei die erste Verfahrensstufe ge- 
eigneterweise bei einer Temperatur von 20 bis 70°C, insbesondere bei 40 bis 60°C betrieben wird. 

[0025] Nach der mittleren Verweilzeit ist die Reaktion in der Regel soweit fortgeschritten, um anteilig, d. h. kontinu- 50 
ierlich Rohprodukt aus der ersten Verfahrensstufe in die Reaktions-Destiliationskolonne der zweiten Verfahrensstufe zu 
uberfuhren. Dabei kann man das Rohprodukt aus der ersten Verfahrensstufe vor Eintritt in die zweite Verfahrensstufe 
iiber einen Vorwarmer fuhren. 

[0026] Es ist vorteilhaft, wenn man das Rohprodukt aus der ersten Verfahrensstufe der oberen Halfte der Reaktions- 
Destiliationskolonne zufuhrt. Jedoch kann man auch das Rohprodukt der ersten Stufe dem unteren Teil der Kolonne der 55 
zweiten Stufe zu fuhren. 

[0027] Im Hinblick auf eine moglichsl vollstandige Vereslerung ist es beim erfindungsgemaBen Verfahren ferner von 
Vorteil, wenn man in den unteren Teil der Reaktions-Destiliationskolonne der zweiten Verfahrensstufe zusatzlich Alko- 
hol in einem molaren Verhaltnis von der Komponenten (i) : (iii) von 1 : (0,1 bis 100) einspeist. 

[0028] Dabei fallt der beim vorliegenden Verfahren im UberschuB eingesetzte Alkohol geeigneterweise in der zweiten 60 
Verfahrensstufe des erfindungsgemaBen Vcrfahrens am Kolonncnkopf als Alkoholfraktion an. 
[0029] Fig. 1 gibt das FlicBschcma einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wiedcr. 
[0030] Im allgemeinen fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren derart aus, daB man die Komponenten (i), (ii) und 
(iii) (vgl. beispielshaft Fig. 1 : 1, 2, 11) wohl dosiert dem Reaktor 4 der ersten Verfahrensstufe zufuhrt und bei einer Re- 
aktionstemperatur von 0 bis 150°C unter guter Durchmischung reagieren laBt, wobei Rohprodukt nach einer mittleren 65 
Verweilzeit von 0,5 bis 180 Minuten aus dem Reaktor der ersten Stufe anteilig, d. h. kontinuierlich entnommen und ent- 
sprechend durch Komponenten (i), (ii) und (iii) ersetzt werden kann. Der ublicherweise im UberschuB eingesetzte Alko- 
hol kann sowohl die Aufgabe einer Reaktionskomponente als auch die eines Reaktions mediums ubernehmen. Bei der 
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Umsetzung in der ersten Reaktionsstufe entstehende HC1 kann bei der Hydrolyse, Veresterung sowie Kondensation des 
vorliegenden Verfahrens in vorleilhafter Weise kaialy tisch wirken und wird in der Regel uber die Gasphase als Abgas ab- 
gefuhrt. Das aus der ersten Stufe koniinuierlich entnommene Rohprodukt wird vorzugsweise uber einen \brwarmer 9 ge- 
fuhrt und in die Reakiions-Destillationskolonne 6 der zweiten Verfahrensstufe uberfiihrt, wobei das gewiinschte Produkt, 
5 d, h. das Gemisch aus Organoalkoxysiloxanen als Produkt aus dem Kolonnensumpf 5 entnommen und die produktfrem- 
den Komponentcn im wcscntlichcn iibcr den Kopf 7, 8 der Kolonnc abgcfuhrt werden kann. 

[0031] So kann in eincr bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen, kontinuicrlichcn Verfahrens das Roh- 
produkt aus der ersten Stufe in den oberen Teil der Reakuons-Destiliationskolonne der zweiten Stufe geleitet und die zu- 
satzliche Menge an Alkohol beispielsweise uber den Verdampfer 10 in den unteren Teil der Reakuons-DestiUationsko- 

10 lonne der zweiten Stufe eingespeist werden, wobei im Rohprodukt vorhandene Chlorsilane und Chlorsiloxane im Gegen- 
strom mit Alkohol unter Abspaltung von IIC1 reagieren konnen. Der in der zweiten Verfahrensstufe am Kolonnenkopf 
anfallende Alkohol 3, der je nach Reaktionsfuhrung HO, Organochloralkoxysilane, Organotrialkoxysilane oder entspre- 
chende Siloxane enthaiten kann, wird geeigneterweise nach Kondensation der Kolonne 6 der zweiten Verfahrensstufe 
und/oder als Edukt in den Reaktor 4 der ersten Verfahrensstufe zuruckgefuhrt. 

15 [0032] Das Sumpfprodukt aus der zweiten Verfahrensstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens kann zusatzlich nach- 
behandelt werden. So kann man gegebenen falls im Sumpfprodukt noch vorhandene monomere Organoalkoxysilane, 
Spuren von Alkohol oder Organochlorsilane beispielsweise uber eine weitere, der Reaktions-Destillationskolonne nach- 
geschaltete Destillationseinheit oder iiber einen Dunnschichtverdampfer aus dem Produkt destillativ entfernen. Dariiber 
hinaus sollten vorliegende Organoalkoxysiloxane der allgemeinen Formel I mindestens eine Gruppe R oder R" enthaiten, 

20 welche von Alkoxy verschieden ist. Trub- oder Schwebstoffe kann man geeigneterweise durch Filtration aus dem Pro- 
dukt entfernen. Sollte eine Verringerung der Farbzahl des Produkts gewunscht sein, kann dies durch eine Behandlung des 
Produkts mit einem Absorptionsmittel, wie Aktivkohle oder Kieselsaure, erfolgen. Dariiber hinaus kann man den Chlo- 
ridgehalt des Organoalkoxysiloxangemischs durch Fallung mit Alkalien, wie Natriumalkoholate, Ammoniak oder Na- 
tron- bzw. Kalilauge, weiter gesenkt werden. 

25 [0033] Bcsondcrs vorzugsweise stcilt man nach dem erfindungsgemaBen Vcrfahrcn Gemischc aus n- Propyl mcthoxysi- 
loxanen, n-Propylcthoxysiloxanen, Vinylethoxysiloxanen, Vinylmcthoxysiloxancn oder cntsprcchend gemischtc n-Pro- 
pyl/Vinylsiloxancopolymere her, wobei diese Produkte sich insbesondere durch eine spezielle Zusammensetzung des 
Oligomerengemischs mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad von 2 bis 30, vorzugsweise von 3 bis 8, besonders be- 
vorzugt von 4 bis 6, auszeichnen, so wie es beispielsweise im Detail aus der deutschen Parallelanmeldung mit dem Titel 

30 "n-Propylethoxysiloxane, Verfahren zu deren Ilerstellung und deren Verwendung" hervorgeht. Es wird ausdrucklich dar- 
auf hingewiesen, daB der Inhalt der deutschen Parallelanmeldung mit dem Titel "n-Propylethoxysiloxane, Verfahren zu 
deren Ilerstellung und deren Verwendung" auch als Offenbarung der vorliegenden Anmeldung zu sehen ist. 
[0034] ErfindungsgemaB erhaltene Gemische polykondensierter, vorzugsweise oligomerer Org anoalkoxysi lane sind in 
der Regel losemittelfrei und mehr als 6 Monate lagerstabil und konnen vorteilhaft als Konzentrat, in verdunnter Form, 

35 beispielsweise als Losung in BenzinkohlenwasserstofTen oder als alkoholische Losung, vorzugsweise gelost in Metha- 
nol, Ethanol und/oder in n- bzw. i-Propanol, oder in emulgierter Form, vorzugsweise als waBrige Zubereitung sowohl in 
niedrigviskosem als auch in hochviskosem, pastosem Zu stand, oder in wie auch immer gearteten Mitteln verwendet wer- 
den. So konnen erfindungsgemaBe Org anoalkoxysi loxangemische beispielsweise in einer waBrigen und/oder alkoholi- 
schen Zubereitung unter Zusatz eines Verdickungsmiltels zurErzeugung pastoser Eigenschaflen fiir die Behandlung von 

40 anorganischen Oberfliichen, beispielsweise zur wasser-, ol-, schmulz- bzw. farbabweisenden oder korrosionverhindem- 
den oder haftvermittelnden Ausstattung von Metail, Keramik, Baustoffen, Bauteilen und Bauwerken, wie Eisen, Stahi, 
Ziegel, Mauersteine, Naturstein, Beton, Kalksandstein, Marmor, Fliesen, Kunslstein, Flachglas, Hohlglas, Verbundglas, 
Briickcn, Dachcr, Fassadcn, um nur cinigc Beispielc zu nennen, verwendet werden. 

10035J Zudem konnen die erfindungsgemaB erhaltcnen Siloxangemischc fur die Hydrophobicrung und Oberfiachcn- 
45 modifizierung von Textilien, Leder, Zellulose- und Starkeprodukten, fur die Beschichtung von Glas- und Mineralfasern, 
zum Beispiel als Bindemittel oder als Zusatz zu Bindemittel, fiir die Oberflachenmodifizierung von Fullstoffen, fur die 
Verbesserung der rheologischen Eigenschaften von Dispersionen und Emulsionen, als Haftvermittler; beispielsweise fur 
die Verbesserung der Haftung organischer Polymere auf anorganischen Substraten, als Trennmittel, als Vernetzer oder als 
Zusatzstoff fur Farben und Lacke verwendet werden. 
50 [0036] Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 
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Beispiel 1 

[0037] Kontinuierliche Herstellung eines n-Propylethoxysiloxangemischs (VPS 9892) 

Beschreibung der Anlage 



60 [0038] Versuchsapparalur, vgl. Fig. 1: 

1 Vorlagc Alkohol; 2-1-Glaskolben 

2 Vorlagc Chlorsilan(gcmisch); 1-1-Glaskolbcn 

3 Vorlage Ruck-Alkohol; 100-ml-Tropftrichter 

4 Reaktor, 2-1-Doppelmantelkolben, Olthermostat beheizt 

65 5 Kolonnensumpf; 2-1-Doppelmantelkolben, Olthermostat beheizt 

6 Kolonne; Lange: 150 cm, 0: 28 mm, Fiillung: Porzellansattelkorper 0 ca. 4 mm 

7 In ten si vkii filer; Lange: 55 cm 

8 Tiefkiihler; Lange: 20 cm, mit Trockeneis/Isopropanol-Mischung gekiihlt 
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9 Vorwarmer; Doppelmantel-GlasgefaB mit V = ca. 40 ml, Olthermostat beheizt 

10 Verdampfer: Doppelmantel-GlasgefaB mit V = ca. 20 ml, Olthermostat beheizt 

11 Vorlage Wasser/Alkohol-Gemisch; 500-ml-Glaskolben 

A PROMINENT-Membranpumpe "Gamma/4", Dosierleistung von 0,69 1/h 

B PROMINENT-Membranpumpe "Gamma/4", Dosierleistung von 0,69 1/h 5 
C PROMINENl-Mcmbranpumpe "Gamma/4", Dosierleistung von 1,60 1/h 
D PROMINENT-Membranpumpe "GammaAT, Dosierleistung von 0,69 1/h 
E PROMINENT-Membranpumpe "Gamma/4", Dosierleistung von 0,2 1/h 

10 

Temperaturfuhrung 

T Heizkreislauf (HKL) fur Reaktor: 70°C; T (Reaktor) ca. 50°C 
T HKL Verdampfer: 150°C; T (Verdampfer) ca. 120°C 

T HKL Kolonnensumpf + 1 . SchuB: 1 80°C; T (Kolonnensumpf) ca. 1 60°C 1 5 

T HKL 2. + 3. SchuB: 100°C; T (am 3. KolonnenschuB) ca. 89°C 
T HKL Vorwarmer: 50°C 

Beschreibung der Ausfuhrung 

20 

[0039] Chlorsilane werden zusammen mit Wasser und Ruckethanol in den angegebenen Dosiermengen in den Reaktor 
(beheizt, geriihrt) dosiert. Die Dosierung aus dem Reaktor uber den Vorwarmer auf die Kolonne wird so eingestellt, daB 
sich im Reaktor eine Flussigkeitsmenge von ca. 25 bis 200 ml befindet. Gleichzeitig wird Ethanol uber den Verdampfer 
in der angegebenen Dosierung in den unteren Teil der Kolonne eingespeist. Das entstehende Abgas (HC1) wird abge- 
fiihrt. Ubcrschiissigcs Ethanol und Chlorsilane (incl. Chloralkoxysilane und -siioxanc sowie gclostc HC1) werden kon- 25 
densiert und als Ruckethanol dem Reaktor zugefuhrt. Aus dem Kolonnensumpf wird kontinuierlich Produkt cntnommcn, 
so daB sich ein konstanter Flussigkeitsspiegel im Kolonnensumpf einstellt. 

Edukte 

30 

PTCS (n-Propyltrichlorsilan, Reinheit = 99,3 Fl-%) 
Destilliertes Wasser (Reinheit = 98,5 Fl-%) 

Dosierung 

35 

PTCS:ca. 1,45-1,65 mol/h 
Ethanol: ca. 2,2- 3,4 mol/h 
Ruckethanol: ca. 3,0-3,4 mol/h 
Destilliertes Wasser ca. 0,98-1,28 mol/h 

40 

Nachbehandlung 

[0040j Das Produkt cnthalt noch gcringe Mcngcn Chlorid, bci spiels weisc in Form von n-Propylcthoxychlorsiloxancn. 
Die Zugabc der stochiomctrischcn Mcnge ethanolischcr Natronlauge fuhrt zur Ausfallung von NaCl, welches iibcr cine 
Drucknutsche abfiltriert werden kann. Uberschussiges Ethanol wird am Rotationsverdampfer abgezogen. Dadurch steigt 45 
der Flammpunkt des Produkts. 

Charakterisierung des Produkts (Werte in Klammern ohne Nachbehandlung) 

Flammpunkt: 89°C (40°Q 50 
Si0 2 -Gehalt: 41,3% w/w 
Viskositat: 4,8 mPa s 

Hydrolysierbares Chlorid: < 10 ppm (461 mg/kg) 
Farbzahl: 10 Apha 

55 

Beispiel 2 

10041] Konunuierliche Herstellung eines Vinylethoxysiloxangemischs (DS 6498) 

Beschreibung der Anlage 60 
[0042 J Vcrsuchsapparatur wie in Beispiel 1 bcschricbcn. 

Temperaturfuhrung 

65 

T Heizkreislauf (HKL) fur Reaktor 70°C; T (Reaktor) ca. 50°C 

T HKL Verdampfer: 150°C; T (Verdampfer) ca. 120°C 

T HKL Kolonnensumpf + 1. SchuB: 180°C; T (Kolonnensumpf) ca. 160°C 
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T HKL 2. + 3. SchuB: 100°C; T (am 3. KolonnenschuB) ca. 87°C 
T HKL Vorwarmer: 50°C 

Beschreibung der Ausfuhrung 

5 

L0043J Wic Beispiel 1 mit folgcndcm Unterschied: 

Edukte 

10 VTCS (Vinyltrichlorsilan, Reinheit = 99,1 Fl-%) 
Ethanol (Reinheit = 98.5 Fl-%) 

Deslilliertes Wasser (wird im Gemisch 1 : 1 mit Ethanol zudosiert) 

Dosierung 

15 

VTCS:ca. 1,4 mol/h 
Ethanol: ca. 1,8 mol/h 
Riickethanol: ca. 3,4 mol/h 
Destilliertes Wasser: ca. 1,25 mol/h 

20 

Nachbehandlung 

[0044] Das Produkt enthalt noch geringe Mengen Chlorid, beispielsweise in Form von Vinylethoxychlorsiloxanen. Die 
Zugabe der stochiometrischen Menge ethanoiischer Natronlauge fuhrt zur Ausfallung von NaCl, welches iiber eine 
25 Drucknutschc abfiliricrt werden kann. Ubcrschiissigcs Ethanol wird am Rotations vcrdampfer abgezogcn. Dadurch stcigt 
der Hammpunkt des Produkts. 

Charakterisierung des Produkts (ohne Nachbehandlung) 

30 Si0 2 :47,l% 

Viskositat: 4,9 mPa s 
Ilydrolysierbares Chlorid: 18 mg/kg 
Farbzahl: 45 
Dichte: 1,030 g/cm 3 

35 

Beispiel 3 

[0045] Kontinuierliche Synthese von n-Propylvinylethoxysiloxan-Cokondensat (OS 6598) 
40 Beschreibung der Anlage 

[0046] Versuchsapparatur wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Tcmpcraturfuhrung 

45 

T Heizkreislauf (HKL) fur Reaktor: 70°C; T (Reaktor) ca. 50°C 
T IIKL Verdampfer: 150°C; T (Verdampfer) ca. 112°C 
T IIKL Kolonnensumpf + 1. SchuB: 180°C; T (Kolonnensumpf) ca. 168°C 
T IIKL 2. + 3. SchuB: 100°C; T (am 3. KolonnenschuB) ca. 85°C 
50 T IIKL Vorwarmer: 50°C 

Beschreibung der Ausfuhrung 
[0047] Wie Beispiel 1 mit folgendem Unterschied: 

Edukte 



55 



VTCS (Vinyltrichlorsilan, Reinheit = 99,1 Fl-%) 
PTCS (n-Propyltrichlorsilan, Reinheit = 99,3 Fl-%) 
60 Ethanol (Reinheit = 98,5 Fl-%) 

Destilliertes Wasser (wird im Gemisch 1 : 1 mit Ethanol zudosiert) 

VTCS und FfCS werden im Gemisch zugegeben, rnolarcs Mischungsvcrhaltnis: 1 mol VJXJS: 0,95 mol PTCS 

Dosierung 

65 

Chlorsilangemisch: ca. 2,0 mol/h 
Ethanol: ca, 3,0 mol/h 
Riickethanol: ca. 4,5 mol/h 
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Destilliertes Wasser: ca. 1,65 mol/h 

Nachbehandlung 

[0048] Das Produkt enthalt noch geringe Mengen Chlorid, beispielsweise in Form von Vinyl/n-Propylethoxychlorsilo- 5 
xancn. Die Zugabc dcr stochiometrischen Mcngc cthanolischcr Natronlaugc flihrt zur Ausfallung von NaCl, welches 
iibcr cine Drucknutschc abfiltricn werden kann. Ubcrschussigcs Hthanol wird am Rotations vcrdampfcr abgczogen. Da- 
durch steigt der Flammpunkt des Produkts. 

Charakterisierung des Produkts (ohne Nachbehandlung) 10 

Si0 2 : 43,2% 
Viskositat: 4,1 mPa s 
Hydrolysierbares Chlorid: 163 mg/kg 

Farbzahl: 15 15 
Freies Ethanol: 0,7 Gew.-% 
Dichte: 0,995 g/cm 3 



Patentanspruche 



20 



25 



1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Gemisches von Organoalkoxysiloxanen der allgemeinen For- 
niel I 

R R" 
R0-[Si- 0-] m -[Si- 0-] n R (I), 
OR* OR" 

worin Gruppen R und R" gleich oder verschieden sind und Methyl, Ethyl, Vinyl, n-Propyl, i-Propyl, y-Chlorpropyl, 30 
n-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, n-Hexyl, i-Hexyl, n-Heptyl, i-Heptyl, n-Octyl, i-Octyl, Hexadecyl, Octadecyl 
oder Alkoxy bedeuten, R' eine Methyl- oder Ethylgruppe darstellt, n und m gleich oder verschieden sind und eine 
Zahl von 0 bis 20 darstellen, mil der MaBgabe (n+m) > 2, indem man in einer ersten Verfahrensstufe die Kompo- 
nenten (i) Organotrichlorsilan oder ein Gemisch aus Organotrichlorsilanen oder ein Gemisch aus mindestens einem 
Organotrichlorsilan und Tetrachlorsilan, (ii) Wasser und (iii) Alkohol in einem molaren Verhaltnis (i) : (ii) : (iii) von 35 
1 : (0,59 bis 0,95) : (0,5 bis 100) zusammenbringt, bei einer Temperatur von 0 bis 150°C reagieren laBt, gleichzeitig 
Chlorwasserstoff aus dem System entfernt und Rohprodukt nach einer mittleren Verweilzeit von 0,5 bis 180 Minu- 
ten anteilig in die Reaktions-Destillationskolonne der zweiten Verfahrensstufe uberfuhrt, hier fluchtige Komponen- 
ten als Kopfprodukt abfiihrt und die Organoalkoxysiloxane als Sumpfprodukt erhalt, wobei die Reaktions-Destilla- 
tionskolonne der zweiten Verfahrensstufe bei einer Sumpftemperatur von 50 bis 200°C betrieben wird. 40 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man als Organotrichlorsilan MethyUrichLorsilan, Vi- 
nylu-ichlorsilan, Ethyl trichlorsilan, n-Propyltrichlorsilan, i-Propyltrichlorsilan, y-Chlorpropyl trie hlorsi lan, i-Butyl- 
trichlorsilan, n-Butyltrichlorsilan, Pentyltrichlorsiian, Hexyltrichlorsilan, Heptyltrichlorsilan, n-Octyltrichlorsilan, 
i-Octyltrichlorsilan, Hexadecyltrichlorsilan oder Octadecyltrichlorsilan cinsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Alkohol (iii) Methanol oder Ethanol 45 
einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Komponenten (i), (ii) und 
(iii) in einem molaren Verhaltnis von 1 : ( > 0,6 bis 0,9) : (1 bis 3) einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man anteilig Rohprodukt nach einer 
mittleren Verweilzeit von 1 bis 60 Minuten aus der ersten Verfahrensstufe in die Reaktions-Destillationskolonne der 50 
zweiten Verfahrensstufe uberfuhrt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man das Rohprodukt aus der ersten 
Verfahrensstufe vor Eintritt in die zweite Verfahrensstufe iiber einen Vorwarmer fiihrt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das Rohprodukt aus der ersten 
Verfahrensstufe der oberen Halfte der Reaktions-Destillationskolonne zufuhrt. 55 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man in den unteren Teil der Reakti- 
ons-Destillationskolonne der zweiten Verfahrensstufe zusalzlich Alkohol in einem molaren Verhaltnis der Kompo- 
nenten (i) : (iii) von 1 : (0,1 bis 100) einspeist. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die in der zweiten Verfahrens- 
stufe am Kolonnenkopf anfallende Alkoholfraktion nach Kondensation in die Reaktions-Destillationskolonne der 60 
zweiten Verfahrensstufe und/odcr in die erstc Verfahrensstufe zuruckfuhrt. 

10. Gemisch lincarer, cyclischcr und/odcr nctzartiger Organoalkoxysiloxane gemafi Forrnel I, crhaltlich nach min- 
destens einem der Anspriiche 1 bis 9. 

11. Verwendung eines Gemischs von Organoalkoxysiloxanen nach Anspruch 10 oder hergestellt nach einem der 
Anspriiche 1 bis 9 als Konzentrat, in verdiinnter Form, in emulgierter Form oder in Mitteln fur die Behandlung von 65 
anorganischen Oberflachen. 

12. Verwendung nach Anspruch 11 fur die Behandlung einer anorganischen Oberflache, fur die wasser-, Ol-, 
schmutz- und/oder farbabweisende oder korrosionverhindernde oder haftvermittelnde Ausstattung von Metall, Ke- 
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ramik, Kunststein, Glas, Baustoffen, Bauteilen und Bauwerken, fur die Hydrophobierung und Oberflachenmodifi- 
zierung von Texiilien, Leder, Zellulose- und Starkeprodukien, fur die Beschicbtung von Glas- und Mineraifasem, 
als Bindemittel, als Zusatz zu Bindemittel, fur die Oberflachenmodifizierung von Fulls tofTen. fur die Verbesserung 
der rheologischen Eigenschafien von Dispersionen und Emulsionen, als Haftverrnittler, als Trennmittel, als Vernei- 
zer sowie als Zusatzstoff fiir Farben und Lacke. 
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